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 論文審査の結果の要旨
 本論文は,メチル,エチル,アミノ基等の置換基をもつピリジンやキノリンなどとブチルリチ
 ウム(BuLi)との反感によって生成するピコリル型カルバニオンの構造をNMR法によって解明
 した一連の研究成果を述べたものであり,カルバニオンの化学の一分野を開拓している。
 本研究は,α一ピコリンとフェニルリチウムとを脱気下で反応させて得られるアニオンの過剰
 電荷が非局在化しているというNMRスペクトル解釈を端緒に開始された。著者はまず,2一位
 にメチル基をもつピリジン9種についてBuLiとの反応の生成物を調べ,2一ピコリル型と4一
 ピコリル型が生成し,両方が生成するものは熱力学的に安定な4一ピコリル型に異性化していく
 ことを見いだした。そしてアニオンにおける#CH2基がsp2混成型をとり,過剰電荷が環内に
 多く非局在化していることを確認した。
十
 対イオン了しiのNMRを測定すると化学シフトは比較的狭い範囲に特徴的に現れ,これは,
十
 Liが反磁性環電流効果を強く受けない位置にあることを示唆する。i3C-NMRは比較的大き
 な温度依存性を示すが,一般的にイオン対は接触型が優位である。15N-NMRは中性の母体の
 それとは大きく違うが,カチオンとアニオンの相互作爾は環窒素原子の位置で大きいとの結論を
 示した。
 2一位や4一位にエチルやイソプロピル基をもつピリジンから生成するアニオン類,さらに,
 2-NH2,0H,SH置換ピリジンから生ずるアニオンも,本質的に過剰電荷がπ一電子とし
 て非局在化した構造をもつことを明らかにし,それらの生成のしゃすさを比較した。一方,Bu
 基付加型のアニオンを生成する一連の化合物について議論している。
 最後に本論文では,ピコリル型カルバニオンの電子密度分布を,π電子密度の計算に隣接原子
 からの静電効果を加味した新しいσ一ω"法を適用させて評価し,13C化学シフトとの間によ
 い相関を見いだした。そして,13C化学シフトから各炭素位置での全電子密度を評価できるとし
 た。
 以上のような結果と考察を総合して,本論文ではピコリル型カルバニオンに関する三つの問題,
 (1)メチレン炭素の周囲の状況,(2)分子内電荷分布の状況,(3)対イオンとの結合状態がかなりよく
 解明されている。そして30数種類の化合物を対象にピコリル型カルバニオンの化学を生みだした
 成果は高く評価することができる。
 この成果は,本人が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有することを示し
 ている。よって小西和頼提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認める。
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